Исследование состава продуктов коррозии цинковых покрытий в условиях атмосферной коррозии by Константинов, В. М. & Булойчик, И. А.
 112 
лей / В.М. Константинов, А.И. Галимский, Б.Б. Хина // Металлургия: 
Республ. межведом. сб. науч. тр. – Минск : БНТУ, 2015. – № 36. –  
С. 177–185. 
6. Исследование влияния режимов скоростной термической об-
работки на структуру и механические свойства трубной стали  
32Г2 / А.И. Гордиенко [и др.] // Литье и металлургия, 2012. – № 1. – 
С. 43–47. 
7. Андрушкевич, В.В. Энергоэффективные технологии с приме-
нением индукционного нагрева в трубной промышленности: авто-
реф. дис. … канд. техн. наук : 05.09.10 / В.В. Андрушкевич; Элек-
тротехнология, СПб, 2016. – 18 с. 
8. Константинов, В.М. Структурообразование диффузионного 
слоя при термоциклическом предварительном и совместном  
нагреве / В.М. Константинов, Г.А. Ткаченко // Ползуновский альма-
нах. – 2012. – № 1. – С. 45-48. 
9. Ивашко, В.В. Исследование и разработка технологии терми-
ческой обработки горячекатаных труб, изготовленных из стали 
30ХМА / В.В. Ивашко, С.В. Авдеев. // Современные методы и тех-
нологии создания и обработки материалов: сборник научных трудов 
в 3 кн. Кн. 1. Материаловедение / С.А. Астапчик [и др.] ; под ред. 
С.А. Астапчика. – Минск: ФТИ НАН Беларуси, 2016. – С. 83–89. 
10. Подкустов, В.П. Исследование и разработка технологии 
производства труб с ускоренным охлаждением в потоке / В.П. Под-





В.М. КОНСТАНТИНОВ, д-р техн. наук, 
И.А. БУЛОЙЧИК (БНТУ)  
 
ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТАВА ПРОДУКТОВ КОРРОЗИИ 
ЦИНКОВЫХ ПОКРЫТИЙ В УСЛОВИЯХ  
АТМОСФЕРНОЙ КОРРОЗИИ 
 
В сравнении с непокрытыми сталями скорость коррозии оцинко-
ванных сталей значительно ниже благодаря анодным свойствам 
цинкового покрытия, а также благодаря образованию защитных 
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продуктов коррозии цинка на стали, являющейся катодом. В общем 
случае покрытия на основе цинка корродируют в 100 раз медленнее, 
чем холоднокатаные стали, благодаря защитному либо барьерному 
действию продуктов коррозии цинка [1]. Даже на более поздних 
стадиях процесса, когда покрытие полностью удалено, скорость 
коррозии может быть снижена за счет оставшихся продуктов  
коррозии. 
Состав продуктов взаимодействия защитного покрытия и корро-
зионно-активной среды играет существенную роль в обеспечении 
антикоррозионной защиты изделия в целом. Как известно, процесс 
коррозии металлов под воздействием окислителя может сопровож-
даться образованием сплошных (защитных) и несплошных (неза-
щитных, пористых) пленок продуктов окисления. В зависимости от 
сплошности пленки скорость коррозии при данной температуре бу-
дет либо уменьшаться со временем, либо оставаться постоянной. 
Существует несколько вариантов зависимости скорости роста плен-
ки во времени. При образовании несплошной, диффузионно-
проницаемой оксидной пленки, в соответствии с линейным зако-
ном, газообразный окислитель практически беспрепятственно по-
падает к поверхности металла, диффундируя в газовой фазе через 
поры и трещины. Такой тип пленок не является защитным, а сфор-
мированный оксидный слой имеет высокую пористость, обеспечи-
вая активное протекание коррозионного процесса. В отдельных 
случаях наличие такой пленки может ускорять коррозионный про-
цесс. Если пленка продуктов коррозии формируется по параболиче-
скому либо логарифмическому законам, то процесс коррозии во 
времени будет замедляться. Следует отметить, что окисление цинка 
может происходить по разным кинетическим сценариям, в зависи-
мости от изменения внешних условий [2].  
Изучение продуктов коррозии после длительной эксплуатации 
(13–16 лет) в различных типах атмосфер [3] показало, что образова-
ние основных солей цинка (симонколлеита и гидроцинкита) значи-
тельно улучшает долговременную защиту от коррозии (рисунок 1). 
Поэтому наибольший интерес представляет производство металли-
ческих покрытий, способствующих защитному действию продуктов 
коррозии. Такие продукты коррозии должны быть электрически 





Рисунок 1 – Пленка основных солей цинка на поверхности оцинкованного  
изделия после 240 ч испытания в камере соляного тумана 80 
 
Для цинка природа проводимости его продуктов коррозии зави-
сит от химического состава, так как большинство продуктов корро-
зии цинка не проводят ток за исключением ZnO, который является 
полупроводником n-типа. Компактность продуктов коррозии зави-
сит от специфических кинетических характеристик их строения и 
особо чувствительна к параметрам окружающей среды и истории 
формирования. Например, гидроксид цинка получают посредством 
осаждения Zn2+ анионами OH–, несмотря на тот факт, что ZnO тер-
модинамически более стабильная структура [4, 5]. При 34 C и вы-
ше переход в ZnO наблюдается через определенный промежуток 
времени, связанный с медленными процессами реакции дегидрота-
ции, приводящей к формированию зародышей кристаллов (ZnO) 
[6]. При 34 C, когда процесс формирования новых кристаллов про-
текает медленно, образующийся слой приобретает пористость, а 
ориентация зародышей кристаллов ZnO зависит от размера, так как 
более короткое время выдержки способствует образованию тексту-
ры слоя с с-аксиальной нормалью к поверхности. В присутствии 
ионов Cl– и диоксида углерода продукты коррозии цинка также мо-
гут содержать Zn5Cl2(OH)8H2O (симонколлеит, гидроксихлорид 
цинка ZHC), Zn4CO3(OH)6 (гидроцинкит, HZn), ZnCO3 (смиссонит, 
S) и т.д. Основные соли цинка также могут быть превращены в ок-
сид цинка с помощью термального разложения. В работах [6, 7] по-
казано, что природа продуктов предшествующей реакции и время 
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выпадения осадка изменяют водородный показатель и механизм 
роста кристаллов, заключающийся либо в формировании разветв-
ленных «ветвей» и многослойных наконечников, либо гексагональ-
ных трубок с плоскими концами (центры образования гидрооксида 
цинка) или даже пористых сферических образований (центры обра-
зования гидроцинкита HZn).  
Формирование определенных продуктов коррозии может быть 
достигнуто посредством изменения термодинамического равнове-
сия системы, что определяется изменением состава сплава и/или 
состава электролита. Образование искусственных продуктов корро-
зии в присутствии таких катионов как Na+, Ca2+, Mg2+, Al3+, Fe3+ и 
Fe2+ для цинковых покрытий на углеродистых сталях ранее было 
изучено авторами [8]. Для сравнения, было обнаружено, что Al(III) 
и Fe(II) способствуют образованию основных хлоридов цинка, а не 
оксида цинка, в то время как Fe(III) и Mg(II) не способствуют обра-
зованию симонколлеита при одинаковых условиях (pH = 9.2) при 
проведении экспериментов, включающих искусственное осаждение 
из аэрированных растворов солей цинка, содержащих различные 
катионы [9, 10]. 
Выполненные авторами исследования подтверждают существен-
ную роль состава и строения оксидной пленки на коррозионное по-
ведение сплава. На рисунке 2 представлены фотографии поверхно-
сти образцов после коррозионных испытаний в 5 % растворе NaCl в 
течение 72 ч при 32 С, полученных способами гальванического 
(А), термодиффузионного в порошке чистого цинка (Б) и термо-
диффузионного с добавкой 10 % алюминия (В). Наилучшую стой-
кость продемонстрировали образцы с наиболее плотным формиро-
ванием продуктов коррозии на поверхности. Было установлено, что 
максимальная стойкость характерна для образцов, обработанных в 
смеси с дополнительной добавкой алюминия. Анализ литературных 
данных и собственные результаты дают основание полагать, что это 
обусловлено формированием на поверхности изделия защитных 
пленок более сложного состава и более плотных, по сравнению с 





Рисунок 2 – Состояние поверхности образцов, полученных различными 
способами цинкования, после коррозионных испытаний 
 
Следует отметить, что помимо алюминия, одним из перспектив-
ных легирующих металлов при получении защитных покрытий на 
основе цинка является магний. Присутствие магния в легированных 
покрытиях влияет на механизм торможения коррозии на различных 
стадиях коррозионного разрушения [11]. Во многих случаях магний 
является более электроактивным чем цинк, что влечет изменение 
гальванических характеристик. Результаты авторских сравнитель-
ных коррозионных испытаний цинковых и цинк-магниевых покры-
тий, представленные на рисунке 3, свидетельствуют о лучшей дол-
говременной защите покрытия, легированного магнием. Повыше-
ние коррозионной стойкости связано с формированием продуктов 
коррозии цинк-магниевого покрытия более сложного химического 
состава в сравнении с покрытиями из чистого цинка [12]. Суще-
ственное значение в этом случае имеет электроотрицательность 






а – цинковое покрытие без добавления магния, 7 циклов испытаний;  
б – цинк-магниевое покрытие после 7 циклов испытаний;  
в – цинковое покрытие без добавления магния, 27 циклов испытаний;  
г – цинк-магниевое покрытие, 27 циклов испытаний [12] 
 
Рисунок 3 – Сравнение внешнего вида поверхности образцов с защитными  
цинковыми покрытиями на основе цинка, дополнительно легированных магнием, 
после коррозионных испытаний в соответствии с ECC1 
 
Таким образом, выборочное, целенаправленное легирование 
цинковых покрытий и диффузионных слоев атомами примесных 
металлов позволяет формировать на поверхности изделия защитные 
пленки, более стойкие к воздействию внешних механических и хи-
мических факторов, повышая срок эксплуатации изделия в целом. 
Наибольшую перспективу представляет использование алюминия и 
магния в качестве дополнительных легирующих элементов при 
формировании защитных цинковых покрытий, обеспечивающих 
при воздействии коррозионно-активной среды формирование на 
поверхности покрытия стабильных форм основных солей цинка, 
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